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水热法合成尖晶石型 Li4Ti5O12及其电化学性能 
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摘  要：以钛酸丁酯和乙酸锂为原料、三乙醇胺为结构导向剂，通过水热法合成前驱物，然后采用固相烧结制备

Li4Ti5O12，探讨不同的钛锂比和煅烧温度对 Li4Ti5O12 结构和电化学性能的影响，并通过 XRD、SEM、恒电流充

放电和循环伏安测试对其进行表征。结果表明：当钛和锂的摩尔比为 1:0.82、煅烧温度为 800 ℃时，制备得到平

均粒径为 200 nm 的纯相尖晶石型 Li4Ti5O12，并具有良好的电化学性能；在 0.1C倍率下，其首次放电比容量高达

到 181.7 mA·h/g，经过 50 次循环后放电比容量仍有 151.5 mA·h/g，从第 5 次到第 50 次循环，平均每个循环放电

比容量衰减量仅为 6 μA·h/g；当电流倍率增大到 2.0C时，其首次放电比容量仍然保持 135 mA·h/g，从第 5 次到第

50 次循环，平均每个循环放电比容量衰减量为 0.48 mA·h/g。 
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Abstract: Li4Ti5O12 was prepared by a hydrothermal method followed by solid state calcination using lithium acetate and 
tetrabutyl titanate as raw materials, triethanolamine as a structure-directing agent. The effects of different mole ratios of 
titanium to lithium and calcination temperature on the structure and electrochemical performance of Li4Ti5O12 were 
investigated by XRD, SEM, constant current charge-discharge and cyclic voltammetry. The results show that, when the 
mole ratio of titanium to lithium is 1:0.82 and the calcination temperature is 800 ℃, the obtained pure phase spinel 
Li4Ti5O12 with average particle size of 200 nm has better electrochemical performance. The initial discharge specific 
capacity of the sample is as high as 181.7 mA·h/g at the current density of 0.1C, and the capacity remains 151.5 mA·h/g 
after 50 cycles with the capacity fading rate of only 6 μA·h/g per cycle during 5−50th cycles. The sample still remains 
initial discharge capacity of 135 mA·h/g at 2.0C and the capacity fading rate is 0.48 mA·h/g per cycle during the 5−50th 
cycles. 
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近年来，由于煤和石油等不可再生资源的大量消

耗以及环境污染，电动汽车以及混合动力汽车的开发

和市场化已经受到人们越来越广泛的关注。而电源是

制约电动汽车以及混合动力汽车应用的一个关键因

素。在众多电池品种中，锂离子电池以其优异的性能，

得到人们广泛的关注[1−2]。目前，商品化的锂离子电池 
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负极材料大多是嵌锂碳材料，由于嵌锂后碳电极的电

位与金属锂的电位很接近，容易造成电解液的分解。

当电池过充时，可能导致碳电极表面析出金属锂而引

起电池内部短路，因而给电池特别是动力电池造成很

大的安全隐患。 
而尖晶石型钛酸锂(Li4Ti5O12)具有较高嵌锂电位

(1.55V，vs Li/Li+)，在此电压下，大多数液体电解质

不分解；而且它还是一种零应变材料，锂离子在

Li4Ti5O12 中的嵌入−脱嵌过程中晶体结构能够保持高

度的稳定性，锂离子嵌入前后都为尖晶石结构，且晶

格常数变化很小，体积变化的很小(＜1%)[3]。因此，

以其作为锂离子电池负极活性材料不易形成厚的 SEI
膜和析出金属锂而显示出非常高的安全性和良好的循

环性能。同时，Li4Ti5O12 还具有较好的抗过充性、热

稳定性等优点，在电动汽车、混合动力汽车和储能电

池等领域具有广泛的应用前景，因而倍受人们的青  
睐[4−8]。但由于 Li4Ti5O12 本身的导电性很差，在大倍

率充放电时其比容量不能很好地发挥出来，极大地限

制了该材料的应用，因此需要改善其导电性，从而提

高 Li4Ti5O12 的大倍率性能。改进合成方法是提高

Li4Ti5O12性能的一个有效途径，目前合成 Li4Ti5O12大

多采用高温固相法，如将 TiO2和 Li2CO3或 LiOH 按一

定的比例混合后，然后于空气中在 800~1 000 ℃下烧

结。但是固相法得到的 Li4Ti5O12导电性差，放电容量

较低，倍率性能差[9−11]。溶胶−凝胶法制备的产物化学

均匀性好、纯度高、粒度细，表现出良好的电化学性

能，但合成的周期较长 [12−16]。 HAO 等[12]将钛酸丁酯

和三乙醇胺溶于乙醇中，再加入一定比例的乙酸锂，

获得粒径分布均匀、平均粒径为 80 nm 的 Li4Ti5O12样

品，并具有较高的放电容量以及良好的循环性能。近

年来，有研究者通过水热法来制备纳米级的 Li4Ti5O12，

如 LI 等[17]采用水热离子交换法合成了 Li4Ti5O12，得

到了形貌均一、比表面积大、纳米尺寸的 Li4Ti5O12，

具有很好的循环稳定性以及倍率性能。目前，研究水

热法合成 Li4Ti5O12的报道较少。 
为了合成具有较高容量和良好倍率性能的

Li4Ti5O12，本文作者以钛酸丁酯为钛源，乙酸锂为锂

源，非离子表面活性剂三乙醇胺为结构导向剂，通过

水热法合成 Li4Ti5O12前驱体，探讨了不同的钛锂摩尔

比和煅烧温度对 Li4Ti5O12结构和电化学性能的影响。 
 

1  实验 
 
1.1  Li4Ti5O12的制备 

将等摩尔的钛酯丁酯(AR，天津市科密欧化学试

剂有限公司)和三乙醇胺(AR，长沙安泰精细化工实业

有限公司)在室温下混合均匀，搅拌 20 min 形成溶液

A。称取一定量的乙酸锂(AR，天津市科密欧化学试剂

有限公司)溶于二次蒸馏水中形成溶液 B。在快速搅拌

下将溶液 B 逐滴加入到溶液 A 中，滴加完毕之后再连

续搅拌 1 h，形成乳状液体后转移至密封的反应釜中在

120 ℃保温 24 h。自然冷却后在 80 ℃干燥，然后在不

同温度下煅烧 18 h 得到 Li4Ti5O12样品。最后再将所得

产品在 ND2−2L 行星式球磨机中球磨 4 h 备用。 
 
1.2  Li4Ti5O12的结构测试 

采用日本理学D/Max−3C型X 射线衍射仪对合成

的产品进行晶体结构分析，射线源为 Cu Kα，管电流

为 20 mA，管电压为 36 kV，扫描速度为 8 (°)/min，
扫描范围 2θ为 10°~80°；用 Hitachi X−650 型扫描电

子显微镜观察产品的颗粒大小和表面形貌。 
 
1.3  电池的组装及其性能测试 

将活性物质、乙炔黑和聚偏氟乙烯(PVDF)按质量

比 85:10:5 的比例混合均匀，然后滴加适量的 N-甲基-2-
吡咯烷酮(NMP)，超声分散 20 min 后再搅拌 20 min
得到糊状物质，将其均匀涂成极片，在 80 ℃真空干燥

24 h。以金属锂片为负极，电解液用 1 mol/L LiPF6的

EC/DEC(V(EC):V(DEC)为 1:1，韩国三星公司)的混合

液，聚丙烯多孔膜(Celgard2400)为隔膜。将上述材料

在充满氩气的手套箱(MIKROUNA 1220/750)中组装

成 2025 型扣式电池。采用深圳新威公司电池充放电测

试系统进行充放电测试，电压测试范围为 1.0~3.0 V，

充放电测试的温度为 25 ℃；上海辰华公司的CHI660A
电化学工作站进行循环伏安测试。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  Li4Ti5O12的结构和形貌分析 

图1所示为不同钛锂摩尔比Li4Ti5O12样品的XRD
谱。样品煅烧条件为 800 ℃下保温 18 h。从图 1 中可

以看出，当钛和锂的摩尔比为 1:0.80 和 1:0.81 时，样

品的 XRD 谱中除了有尖晶石型的 Li4Ti5O12特征峰之

外，在 2θ 为 27.4°、36.1°和 54.3°处出现了金红石型

TiO2的衍射峰。说明当锂的含量较低时，合成的样品

由金红石型的 TiO2和尖晶石型的 Li4Ti5O12组成。其原

因可能是高温煅烧时，造成部分锂损失，造成 TiO2

过量。当继续增加锂的含量即钛和锂的摩尔比为 
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图 1  不同钛锂摩尔比时合成 Li4Ti5O12样品的 XRD 谱 

Fig.1  XRD patterns of Li4Ti5O12 prepared by different mole 

ratios of titanium to lithium: (a) n(Ti):n(Li)=1:0.80; (b) 

n(Ti):n(Li)=1:0.81; (c) n(Ti):n(Li)=1:0.82; (d) n(Ti):n(Li)= 

1:0.83 

 
1:0.82 时，在 XRD 谱中没有出现金红石型的 TiO2衍

射峰以及其它杂峰，对照尖晶石型 Li4Ti5O12的标准卡

片(PDF#49−0207)可知，在 2θ 为 18.401°、35.632°、
37.259°、43.294°、47.408°、57.252°、62.874°、66.107°、
74.391°、75.393°和79.382°都出现了尖晶石型Li4Ti5O12

的特征峰，峰形相当尖锐，强度较强。说明当钛和锂

的摩尔比为 1:0.82 时，得到的 Li4Ti5O12样品结晶度很

高，为纯相的尖晶石型 Li4Ti5O12，不含其它杂质。另

外，通过计算可以得出所制备的样品的晶格参数

a=8.344Å，与已报道的文献值相近[18]，表明合成的

Li4Ti5O12 为面心立方结构，属于 Fd3m 空间群。当锂

的含量继续增加即钛和锂的摩尔比为 1:0.83 时，样品

的 XRD 谱中除了 Li4Ti5O12的特征峰之外又出现了金

红石型 TiO2的衍射峰。 
通常煅烧温度直接影响Li4Ti5O12样品的结构和组

成，图 2 所示为不同煅烧温度制备的 Li4Ti5O12样品的

XRD 谱。所有样品钛锂摩尔比为 1:0.82。从图 2 中可

以看出，当煅烧温度为 600℃时，合成的样品中除了

尖晶石型 Li4Ti5O12的主相外，含有少量未转化的锐钛

型 TiO2相和金红石型 TiO2相；将煅烧温度提高到 700 
℃时，锐钛型的 TiO2相消失，这是因为在此温度下，

纳米级锐钛型的 TiO2转变为金红石型 TiO2；将煅烧温

度提高到 800 ℃时，样品的所有衍射峰都能与尖晶石

型 Li4Ti5O12 的标准卡片(PDF＃49−0207)很好地吻合，

样品的 XRD 谱中没有出现 TiO2的衍射峰以及其它杂

峰，这表明此温度下合成的样品为纯相的 Li4Ti5O12；

当继续将煅烧温度提高到 900 ℃时，除了有尖晶石型 

Li4Ti5O12的主相之外，又出现了金红石型 TiO2的特征

峰，这表明高温下 Li4Ti5O12不稳定而有部分分解。 
从上述 XRD 谱可以得出，要制备纯相的

Li4Ti5O12，最佳工艺为钛锂摩尔比 1:0.82，煅烧温度

800 ℃。图 3 所示为最佳工艺下制备的 Li4Ti5O12 的

SEM 像。从图 3 中可以看出，Li4Ti5O12颗粒大部分为

立方晶形，形貌规则，平均粒径约为 200 nm，有一定

的团聚现象，表面比较光滑，表明产品结晶性较好。 
 

 
图 2  不同煅烧温度合成的 Li4Ti5O12的 XRD 谱 

Fig.2  XRD patterns of Li4Ti5O12 prepared at different 

temperatures: (a) 600 ℃; (b) 700 ℃; (c) 800 ℃; (d) 900 ℃ 

 

 

图 3  Li4Ti5O12样品的 SEM 像 

Fig.3  SEM images of Li4Ti5O12 
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2.2  Li4Ti5O12的电化学性能分析 
2.2.1 Li4Ti5O12的充放电性能测试 

在 25 ℃下，以 0.1C倍率对钛锂摩尔比为 1:0.82、
煅烧温度为 800 ℃合成的 Li4Ti5O12进行恒电流充放电

测试，其结果如图 4 所示。从图 4 中可以看出，充放

电曲线呈 L 形，是典型的两相反应特征。在放电的过

程中，电压下降得很快。放电电压平台在 1.53 V(vs  
Li/Li+)左右，充电电压平台在 1.58 V(vs Li/Li+)左右，

接近尖晶石型 Li4Ti5O12的理论电压(1.55V，vs Li/Li+)。
无论是放电电压平台还是充电电压平台都很平坦，平

台区域宽，平台容量占总容量的 81%以上，首次放电

比容量达到 181.7 mA·h/g，高于 Li4Ti5O12的理论容量

(175 mA·h/g),原因可能与溶剂的不可逆还原分解，并

在电极表面形成 SEI 膜等有关。经过一个循环后，有

大约 13%的不可逆容量，这可能是因为电解液发生了

部分分解，如痕量水的还原，对于具有高比表面积的

电极以及新制备的电极来说，在第一个循环过程中，

这种趋势更加明显，为了减弱这种影响，可以先对新

制备的电极进行几次充放电处理来解决[19]。 
 

 
图 4  0.1C倍率下 Li4Ti5O12样品的首次充放电曲线 

Fig.4  First charge-discharge curves of Li4Ti5O12 at 0.1C 

 
2.2.2  Li4Ti5O12的倍率性能测试 

倍率性能是衡量锂离子电池电化学性能的一个重

要指标。图 5 所示为钛锂摩尔比为 1:0.82、煅烧温度

为 800 ℃时合成的 Li4Ti5O12在不同倍率下的首次充放

电曲线。从图 5 中可以看出，随着放电倍率的增加，

放电曲线的电压平台逐渐降低，如 0.1C倍率放电时的

电压平台为 1.53 V，而 2.0C 倍率放电的电压平台为

1.41 V；同时，其首次放电比容量也逐渐减少，0.1、
0.2、0.5、1.0 和 2.0C倍率放电的首次放电比容量依次

为 181.7、179.9、162.5、146.9 和 135.3 mA·h/g，2.0C
的首次放电容量只有 0.1C 的 74.46%。这是因为随着

放电倍率的增加，电极极化增大的缘故。小倍率放电

对容量衰减的影响很小，增大放电倍率时，比容量的

衰减较大，但仍然能够保持较高的放电比容量，如在

2.0C倍率下，首次放电比容量仍然保持在 135 mA·h/g
以上，高于文献值[11, 20]，表现出良好的倍率性能，这

可能与 Li4Ti5O12样品具有较小的尺寸有关，粒子尺寸

越小，电极比表面积就越大，就越有利于锂离子在

Li4Ti5O12中嵌入和脱出以及电解液的浸润。 
2.2.3  Li4Ti5O12的循环性能 

图 6 所示为 Li4Ti5O12材料的放电循环曲线。由图

6 可看出，经过首次容量衰减后，Li4Ti5O12 样品表现

出非常高的容量保持率。经过 50 次循环后，0.1C 的

放电比容量只比 0.2C的放电比容量高 2.2 mA·h/g，分

别为 151.5 和 149.3 mA·h/g；0.5C和 1.0C的放电比容

量也能分别保持在 128.7 和 110.2 mA·h/g；而当放电倍 
 

 
图 5  不同倍率下 Li4Ti5O12样品的首次充放电曲线 

Fig.5  First charge-discharge curves of Li4Ti5O12 at different 

rates 

 

 

图 6  不同倍率下 Li4Ti5O12的循环性能曲线 

Fig.6  Cycling performance curves of Li4Ti5O12 at different 

rates 
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率增加到 2.0C 时，比容量衰减比较快，只有 85.8 
mA·h/g。在第 5 到 50 次循环之间，0.1、0.2、0.5、1.0
和 2.0C放电比容量衰减率每个循环分别为 6、70、30、
32 和 48 μA·h/g。由此可见，Li4Ti5O12具有良好的循环

稳定性。 
2.2.4  Li4Ti5O12的循环伏安测试 

图 7 所示为 Li4Ti5O12以 0.2C 倍率循环一次后再

静置 24 h，扫描速率为 0.1 mV/s 的循环伏安曲线。从

图 7 中可以看出，在 1.46V 和 1.71V 附近出现了一对

还原氧化峰，还原峰和氧化峰对称性很好，峰型比较

尖锐，说明电极反应可逆性良好，分别对应于锂离子

在尖晶石型 Li4Ti5O12 中的嵌锂和脱锂过程，即

Li4Ti5O12 模拟电池进行充放电时的放电电压平台和充

电电压平台，接近于尖晶石型 Li4Ti5O12 的理论电压

(1.55V，vs Li/Li+)。锂离子的嵌入和脱出过程是一个

典型的两相反应。对应的电化学过程如下： 
 
Li4Ti5O12+3Li++3e↔Li7Ti5O12           φ=1.55 V 
 

基于 Ti4+/Ti3+氧化还原对的电化学反应是一个可

逆氧化还原反应，这和目前已经报道的结果相同[21]。 
 

 

图 7  Li4Ti5O12样品的循环伏安曲线 

Fig.7  Cyclic voltammograms of Li4Ti5O12 

 

3  结论 

 
1) 以钛酸丁酯和乙酸锂为原料，三乙醇胺为结构

导向剂，通过水热法合成前驱物，然后采用固相烧结

制备 Li4Ti5O12，当钛锂摩尔比为 1:0.82，煅烧温度为

800 ℃时，能得到平均粒径为 200 nm 的纯相尖晶石型

Li4Ti5O12，呈面心立方结构，属于 Fd3m 空间群。 
2) Li4Ti5O12具有良好的倍率性能和循环稳定性。

0.1C倍率下的首次放电比容量高达到 181.7 mA·h/g，

经过 50 次循环后放电比容量仍有 151.5 mA·h/g，从第

5次到第 50次循环平均每个循环放电比容量衰减量仅

为 6 μA·h/g。当电流增大到 2.0C时，首次放电比容量

仍然保持在 135 mA·h/g 以上，经过 50 次循环后，比

容量只有 85.8 mA·h/g，从第 5 次到第 50 次循环平均

每个循环放电比容量衰减量为 0.48 mA·h/g。 
3) 锂离子在 Li4Ti5O12 中的嵌入和脱出过程是一

个典型的两相反应，其电化学反应为可逆氧化还原反

应。 
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